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Kurzfassung 
 
Zentrifugation, Filtration, PCS, ICP-MS, AAS, REM und EDX werden im Rahmen eines 
Methodenvergleichs verwendet, um Aussagen zum anorganischen Kolloidinventar der 
Elbe zu treffen. Die Elementanalyse durch ICP-MS und AAS an durch Zentrifugationen 
erhaltenen Probefraktionen erweist sich als die geeignetste Methodenkombination. 
Demnach enthält das Wasser der Elbe auf der Höhe von Dresden neben Schwebstoffen 
auch anorganische Kolloidpartikel, deren Partikelgrößenverteilung nahezu den gesamten 
kolloidalen Definitionsbereich (1 nm bis 1 µm) überstreicht und die vor allem aus sekun-
där ausgeschiedener amorpher Kieselsäure sowie aus Oxyhydroxiden des Fe, Al und Mn 
bestehen. Ihre Konzentration liegt unter 5⋅10-1 mg/l, um etwa Faktor 30 unter der Kon-
zentration der Schwebstoffe des Elbwassers (Partikel >1 µm). Als wichtigstes toxisches 
Schwermetall führen sie Zn.  
Wegen ihrer hohen spezifischen Oberfläche sind die Kolloidpartikel als potentielle Trä-
ger für Schadstoffe trotz dieser geringeren Massekonzentration nicht gegenüber den 
Schwebstoffen zu vernachlässigen. Im „Bulk“ eines Flusses sind kolloidgetragene Schad-
stoffe - anders als schwebstoffgetragene - fast genauso mobil wie echt gelöste. Unter-
schiede zwischen den Transportgeschwindigkeiten der kolloidgetragenen und der echt 
gelösten Spurenstoffe treten in bestimmten Situationen auf, in denen das Wasser den 
„Bulk“ eines Flusses verlässt (Sickerbereich unter dem Fluss, Ästuar).  
Es werden Schlussfolgerungen über die Rolle von Kolloidpartikeln im Ökosystem eines 
Flusses gezogen und noch bestehende Forschungsdesiderate benannt. 
 
 
Abstract 
 
Centrifugation, filtration, PCS, ICP-MS, AAS, SEM and EDX were compared to each 
other to characterize the inorganic colloids in the Elbe river. The ICP-MS and AAS-
analysis of fractions obtained by centrifugation was found to be the most appropriate 
combination of methods.  
Thus the water of the Elbe river at Dresden contains inorganic colloids beside suspended 
matter. The particle size distribution of the colloids covers almost the whole colloidal 
range (1 nm to 1 µm). They mainly consist of amorphous silicic acid as well as of Fe, Al 
and Mn oxyhydroxides. The concentration of the inorganic colloids is below 5⋅10-1 mg/l, 
about 30 times lower than the concentration of the so-called “suspended matter” of the 
Elbe (particles >1 µm). The most important toxic heavy metal they carry is Zn.  
Because of their high specific surface area, the colloidal particles are not negligible as 
potential carriers of contaminants in spite of this low mass concentration. In the bulk of a 
river, colloid-borne contaminants are presumably almost as mobile as truly dissolved 
contaminants (which is different from the behavior of suspended-matter-borne contami-
nants). Differences between the transport velocities of colloid-borne trace substances and 
the transport rates of truly dissolved trace substances are encountered in particular situa-
tions in which the water leaves the bulk of a river (seepage region below the river, estu-
ary).  
Conclusions on the role of colloid particles in the ecological system of a river are drawn 
and deficiencies of knowledge are indicated.         
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1 Einleitung 
 
Flüsse sind sensitive Ökosysteme mit einer charakteristischen Flora und Fauna. Sie sind 
auch wichtige Transportwege für natürliche Wasserinhaltsstoffe und anthropogene Spu-
renstoffe. So können sie anorganische und organische Spurenschadstoffe in Alluvialland-
schaften verteilen, in Ästuaren deponieren oder in das offene Meer befördern (vgl. z.B. 
[1]-[3]). 
Flüsse sind stets als ein System zu betrachten, welches aus Flusswasser und Flussbett 
(Benthos) besteht. Die wichtigste Form des Materialtransports in einem Fluss ist die Ad-
vektion, die Fortbewegung des „Bulks“ des Flusswassers durch die Hangabtriebskraft. 
Wasserinhaltsstoffe können in einem Fluss in drei verschiedenen Formen vorliegen: in 
echt gelöster Form (<1 nm), in kolloidaler Form (Partikel von 1 nm bis 1 µm) oder als 
Schwebstoffe (Partikel >1 µm). Es ist klar, dass die Transportgeschwindigkeit der echt 
gelösten Materialien nahezu der Advektionsgeschwindigkeit des Flusses entspricht. Die 
Transportgeschwindigkeit der Schwebstoffe dagegen ist durch Sedimentations-
Resuspensierungs-Vorgänge merklich langsamer. Kolloide allerdings sind so klein, dass 
sie in Flüssen nicht merklich sedimentieren, und die Fortbewegungsgeschwindigkeit der 
Kolloide unterscheidet sich in der Regel nur unwesentlich von der echt gelöster Substan-
zen. Die Unterscheidung, ob eine Substanz (ein Schadstoff) in echt gelöster oder in kol-
loidgetragener Form vorliegt, ist aus anderen Gründen bedeutsam: 
 
- Kolloidgetragene Spurenstoffe können im Sickerbereich unterhalb eines Flusses ein 
anderes Verhalten als echt gelöste zeigen (mobilisierende Wirkung von Kolloiden auf 
Spurenstoffe, vgl. [4], [5]). Dies kann für flussnahe Grundwasserleiter, Uferfiltrate 
usw. wesentlich sein. 
- Kolloide können sich im „Bulk“ des Flusses durch Aggregation in Schwebstoffe um-
wandeln (Flockulation), wobei Spurenschadstoffe „mitgerissen“ werden.  
- Im Bereich der Zusammenflüsse von Flussarmen kann es durch Kolloidbildung, Spu-
renstoffadsorption, Mitfällung, Kolloidaggregation usw. zu Unterschieden zwischen 
dem Verhalten von echt gelösten und dem Verhalten von kolloidgetragenen Stoffen 
kommen ([6]-[9]). 
- Die Ähnlichkeit des Verhaltens von Ionen/Molekülen und Submicron-Partikeln geht 
auch im Bereich von Flussmündungen verloren. Durch den Anstieg der Ionenstärke 
koagulieren hier viele Kolloidpartikel und flocken aus. Transportieren die Partikel 
Schadstoffe, so kann es im Ästuar zur Entladung von erheblichen Schadstofffrachten 
kommen (vgl. z.B. [10]). 
- Die Bioverfügbarkeit oder die Toxizität von kolloidgetragenen Formen eines Schad-
stoffs können stark von denen der echt gelösten Formen dieses Schadstoffs abwei-
chen ([11]-[15]).  
 
Untersuchungen zur Identifizierung kolloidgetragener Stoffe in Flüssen wurden bisher an 
Wässern aus verschiedenen europäischen, amerikanischen und australischen Flüssen 
([13], [16]-[39]), Wässern aus Ästuaren ([10], [13], [14], [27], [40]-[49]) sowie an Meer-
wässern aus Off-Shore-Bereichen ([3], [50]-[54]) ausgeführt. Die  Ergebnisse variieren; 
sie hängen vor allem von der Geologie und Hydrogeologie der Flussumgebung ab.  
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An der Elbe wurden noch relativ wenige Kolloidversuche durchgeführt. Ludwig et al. 
([55], [56]) charakterisierten vor einiger Zeit an zwei Punkten (Meißen und Torgau) die 
hydrophilen organischen Kolloide im Elbwasser. Systematische Untersuchungen zum 
Verhalten von anorganischen Kolloiden in der Elbe gibt es noch kaum.  
Im vorliegenden Bericht werden an einer Einzelprobe von Elbwasser verschiedene Me-
thoden der Kolloidcharakterisierung angewendet, die bisher vorzugsweise für die Unter-
suchung von Bergwerkswässern eingesetzt wurden [57]. Ihre Eignung für die Untersu-
chung natürlicher Flusswässer wird vergleichend eingeschätzt. Im Ergebnis werden Aus-
sagen zum anorganischen Kolloidinventar der Elbe getroffen, die im Rahmen einer Ein-
zelprobenuntersuchung möglich sind. 
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2 Experimentelles 
 
2.1 Probenahme 
 
Die Probenahme erfolgte durch Schöpfen vom Ufer aus einem strömenden Flussbereich. 
 
Ort:    Elbe, südlich des Hafens Dresden-Pieschen (s. Abb. 1) 
Probegefäß:   HDPE-Schraubgefäß (2 l) 
Gefäßvorbehandlung:  Spülen mit verd. HCl, anschließend mit Milli-Q-Wasser 
Probenahmezeit:  07.05.2002, 6:00 Uhr 
Beginn der Messungen: 07.05.2002, 8:00 Uhr 
 
 
Abb. 1: Probenahmestelle 
 
2.2 Untersuchungen an der Rohprobe 
 
Im Labor wurden der pH-Wert gemessen, eine Untersuchung per Photonenkorrelations-
spektroskopie (PCS) vorgenommen sowie Proben für induktiv gekoppelte Plasma-
Massenspektrometrie (ICP-MS), Atomabsorptionsspektroskopie (AAS), Ionenchroma-
tographie (IC) und Messung des Gesamtgehalts an organisch gebundenem  Kohlenstoff 
(TOC) vorbereitet. 
 
2.3 Trennmethoden 
 
2.3.1 Zentrifugation 
 
Es wurden je 2 mal 25 ml Rohprobe 1 h bei folgenden Drehzahlen mit einer Zentrifuge 
Centrikon T-124 (Kontron Instruments) in einem mit 50-ml-Zentrifugenröhrchen be-
stückten Ausschwenkrotor AS 4.7 zentrifugiert: 300 rpm, 500 rpm, 900 rpm, 3000 rpm, 
5000 rpm und 7000 rpm (parallele Zentrifugation). Die oberen 12,5 ml wurden jeweils 
abgenommen und per PCS, ICP-MS und AAS untersucht. Analoge Untersuchungen er-
folgten an 2 mal 25 ml Rohprobe nach einstündiger Sedimentation. Die Zentrifugati-
onsprozedur entspricht der in [57]-[60] beschriebenen. 
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2.3.2 Filtration 
 
Über Kernspurfilter (Fa. Costar, Durchmesser 47 mm) der Porenweiten 5 µm, 1 µm, 
400 nm, 100 nm und 50 nm wurden jeweils 100 ml Rohprobe filtriert (parallele Filtra-
tion). Zuvor wurden die Filter 3 mal mit je 20 ml Milli-Q-Wasser gewaschen, um Glyce-
rin zu entfernen, in welchem die Filter zur Erhaltung ihrer Flexibilität getränkt sind. Die 
Filtrate wurden per PCS, ICP-MS und AAS untersucht, vgl. auch [57]-[60]. 
 
2.3.3 Ultrafiltration 
 
Zwei mal 15 ml Rohprobe wurden in Centriprep-Konzentratoren mit 3-kD-YM-
Membranen von Amicon (Rotor A 6.14, 5000 rpm) ultrafiltriert. Vom Hersteller wird 
eine geometrische Porenweite der 3-kD-Membranen von etwa 1,3 nm angegeben. Die 
durch Umkehrzentrifugation gewonnenen 0,65 ml Retentat wurden auf 15 ml verdünnt. 
Die Ultrafiltrate und Retentate wurden per PCS, ICP-MS und AAS untersucht. 
 
2.4 Analytik 
 
2.4.1 Streulichtintensität, PCS 
 
Die entsprechenden Proben wurden bei 400 mW Laserleistung an einem BI-90 Particle 
Sizer (Photonenkorrelationsspektroskop) mit einem Multi-J-Korrelator vom Typ BI-9000 
AT (Brookhaven Instruments Corporation) in streulichtarmen Quarzküvetten mehrfach 
jeweils 3 min lang vermessen. Als Lichtquelle kam ein 2-Watt-Argonionenlaser (Fa. 
LEXEL Laser Inc.) mit einer Wellenlänge von 514,5 nm zum Einsatz. Zum Prinzip der 
PCS siehe [61]-[63]. 
Die Dekonvolution der resultierenden Autokorrelationsfunktionen wurde mittels der Ver-
fahren CONTIN und NNLS vorgenommen ([65], [66]). Deren Ergebnisse sind jedoch nur 
belastbar, wenn die zu Grunde liegende Messung eine gute Zählstatistik ohne wesentliche 
Ausreißer aufweist. 
 
2.4.2 ICP-MS, AAS 
 
Jeweils 12,5 ml Probe wurden mit 125 µl destillierter konzentrierter HNO3 versetzt. Die 
Messungen erfolgten in der Abt. Analytik, die ICP-MS an einem Gerät vom Typ 
ELAN 6000 (Perkin Elmer), die Flammen-AAS an einem AAS 4100 (Perkin Elmer), die 
Graphitrohrtechnik an einem ZEEnit 60 (Analytik Jena GmbH). Folgende Elemente soll-
ten bestimmt werden: Fe, Al, Pb, Na, K, As, Cu, Zn, Mg, Ca, Si, Cd, Y, U, Mn, W, Mo, 
Sb, in der Rohprobe außerdem: Li, B, F, Ta, Ti, Sr, Ba, Ag, Br, Th, Hg, Tl, Ga, Co, Ni, 
Bi, V, In, Se, Te, Zr, Nb, S und Cr. 
 
2.4.3 Ionenchromatographie 
 
Für die Bestimmung der anionischen Bestandteile Cl-, NO3-, PO43-, SO42-, und S2- kam 
ein Ionenchromatograph mit Suppressortechnik (Fa. Metrohm) zum Einsatz. 
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2.4.4 TOC-Analysen 
 
Alle Filter wurden vor der Beaufschlagung mit Probe 3 mal mit je 50 ml Milli-Q-Wasser 
gewaschen. 120 ml Rohprobe wurden (sequentiell) über ein 5-µm- und dann ein 50-nm-
Filter filtriert. Nach jeder Filtration wurden 50 ml Probe der TOC-Analyse zugeführt, 
außerdem das dritte Waschwasser des 50-nm-Filters zur Prüfung auf Glycerinfreiheit. 
Die TOC-Analysen wurden an einem Analysator Multi NC (Analytik Jena GmbH) 
durchgeführt. An diesem erfolgte außerdem die Bestimmung des CO32--Gehaltes der Pro-
be. 
 
2.4.5 Visualisierung von Kolloidpartikeln, Energiedispersive Röntgenanalyse 
(EDX) 
 
Jeweils 12 ml Rohprobe wurden über ein 5-µm- bzw. ein 50-nm-Filter filtriert, die beleg-
ten Filter zum Entfernen löslicher Salze 3 mal mit je 20 ml Milli-Q-Wasser gewaschen 
und im Exsikkator getrocknet. Rasterelektronenmikroskopie (REM) und EDX-Analysen 
wurden an einem DSM 962 (Fa. Zeiss Oberkochen) durchgeführt. Zur Visualisierung der 
Kolloidpartikel wurden die Proben mit Gold bedampft, zur Durchführung der EDX-
Analysen mit Kohlenstoff.  
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3 Ergebnisse 
 
3.1 Charakterisierung der Rohprobe 
 
Die Probe war leicht getrübt und geruchlos. Ihr pH-Wert betrug 8,4.  
 
3.1.1 Streulichtintensität, PCS 
 
Die Ergebnisse der Streulichtmessungen sind in Tabelle 1 aufgeführt. Die Count Rate lag 
bei durchschnittlich 267,5 kcps.  
Tabelle 1: Streulichtintensitäten der Rohprobe 
Messung Count Rate [kcps]
1 278,6
2 256,1
3 267,9   
 
Im Normalfall sind über die PCS Partikel im Größenbereich von ca. 2 nm bis 3 µm 
nachweisbar. Voraussetzungen für reproduzierbare Ergebnisse sind jedoch das Vorliegen 
einer maximal bimodalen Verteilung sowie eine gute Zählstatistik. Einzelne Ausreißer 
der Streulichtintensität sollten deren Mittelwert nicht um mehr als Faktor 2 überschreiten. 
Bei den vorliegenden Messungen liegen einzelne Ausreißer mindestens um Faktor 4 über 
dem Mittelwert, eine Auswertung der Daten hinsichtlich der Partikelgröße ist daher nicht 
sinnvoll. Da bereits mit bloßem Auge Schwebstoffe sichtbar waren, ist ohnehin zu erwar-
ten, dass diese zu einer Maskierung der kleineren Partikel führen. 
 
3.1.2 ICP-MS, AAS, Ionenchromatographie 
 
Die Ergebnisse der ICP-MS- und AAS-Analysen sowie der Ionenchromatographie zeigt 
Tabelle 2. Es erfolgte auch eine Bestimmung von As (<1 µg/l), Cd, W, Ta, Ti, Th, Hg, 
Tl, Bi, In, Se, Te, Nb, Br, und F; die Konzentration dieser Elemente liegt jedoch unter-
halb ihrer Nachweisgrenzen. 
Tabelle 2: Nachgewiesene Bestandteile in der Rohprobe, Angaben in µg/l 
Ag 2,03E-01 Li 2,10E+01 V 2,25E+00
Al 4,10E+02 Mg 8,90E+03 Y 2,91E-01
B 7,39E+01 Mn 1,32E+02 Zn 2,33E+01
Ba 3,63E+01 Mo 8,07E-01 Zr 1,18E-01
Ca 5,38E+04 Na 1,70E+04 Carbonat 8,68E+04
Co 6,35E-01 Ni 2,01E+00 Chlorid 2,37E+04
Cr 1,44E+00 Pb 1,96E+00 Nitrat 1,52E+04
Cu 5,15E+00 Sb 3,60E-01 Phosphat <5,00E+02
Fe 5,06E+02 Si 1,66E+03 S (ICP-MS) 2,38E+04
Ga 1,03E+00 Sr 2,65E+02 Sulfat (IC) 6,71E+04
K 4,95E+03 U 1,59E+00 Sulfid (IC) <1,00E+02  
 
Potenzielle Kolloidbildner wie Fe, Al und Mn liegen in Konzentrationen vor, die deutlich 
geringer sind als die der ionisch gelösten Elemente (Na, K, Mg). 
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Eine Trennung von Carbonat und Hydrogencarbonat war nicht möglich, abgesehen von 
Carbonatmineralen (CaCO3) sollte jedoch bei einem pH-Wert von 8,4 der größte Teil der 
CO32--Ionen als Hydrogencarbonat vorliegen. Die nachgewiesene Sulfatkonzentration 
von 67,1 mg/l (entspricht 22,4 mg/l Schwefel) steht in sehr guter Übereinstimmung mit 
der über ICP-MS bestimmten Schwefelkonzentration von 23,8 mg/l. 
 
3.1.3 Ionenbilanz 
 
Tabelle 3 zeigt die Ionenbilanz. Es ist erkennbar, dass ein „Überschuss“ an Kationen von 
ca. 15% besteht. Dieses Phänomen ist nicht vollständig zu erklären. Mögliche Ursachen 
sind die Anwesenheit komplexbildender organischer Species, das Vorliegen eines Teiles 
des Hydrogencarbonates als zweiwertiges Carbonat sowie oxidische und hydroxidische 
Species in der Wasserprobe, deren Kationen in die Ionenbilanz eingehen, deren Anionen 
jedoch über die Ionenchromatographie nicht nachweisbar sind. 
Tabelle 3: Ionenbilanz 
c [µg/l] z+ q+ [µval/l] c [µg/l] z- q- [µval/l]
Ca 5,38E+04 2 2,68E+03 Carbonat 8,68E+04 1 1,45E+03
K 4,95E+03 1 1,27E+02 Chlorid 2,37E+04 1 6,69E+02
Mg 8,90E+03 2 7,32E+02 Nitrat 1,52E+04 1 2,45E+02
Na 1,70E+04 1 7,37E+02 Sulfat 6,71E+04 2 1,40E+03
Summe 4,28E+03 3,76E+03
Kationen Anionen
 
z: Wertigkeit, q: Ladungskonzentration 
 
3.2 Zentrifugationsversuche 
 
3.2.1 Streulichtmessungen an den Zentrifugaten, PCS  
 
Die Ergebnisse der Streulichtmessungen an den Zentrifugaten in Abhängigkeit von der 
Zentrifugalbeschleunigung sind in Tabelle 4 aufgeführt. Gezeigt werden die Mittelwerte 
der Streulichtintensitäten über die Messzeit von je 3 min. Die Messungen waren häufig 
durch hohe Abweichungen einzelner Streulichtintensitäten vom Mittelwert gekennzeich-
net. Die durchschnittliche Streulichtintensität nimmt erwartungsgemäß mit zunehmender 
Zentrifugalbeschleunigung ab, da die als Lichtstreuer wirkenden Partikel sukzessive ent-
fernt werden. 
Tabelle 4: Ergebnisse der Streulichtmessungen an den Zentrifugaten 
n [min-1] ar [x g] Count Rate [kcps]
Rohprobe 0 267,5
Sedimentation 1 256,9
300 13 138,7
500 35 136,5
900 110 132,6
3000 1250 73,7
5000 3500 41,7
7000 6800 25,1  
ar: Zentrifugalbeschleunigung, Zentrifugationsdauer: 1 h 
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Abb. 2 zeigt eine Autokorrelationsfunktion von der Rohprobe und eine von einem Zentri-
fugat (3000 rpm, 1250 x g). Es ist erkennbar, dass die Relaxationszeit mit zunehmender 
Zentrifugalbeschleunigung abnimmt. Die dargestellten Funktionen sind als Beispiele zu 
betrachten, bei denen die Messung nicht durch stark abweichende, einzelne Streulichtin-
tensitäten gestört wurde.  
 
 
Abb. 2: Autokorrelationsfunktionen der Rohprobe und des 1250-g-Zentrifugates 
Als problematisch hinsichtlich der Bestimmung von Partikelgrößen durch die PCS er-
weist sich die Tatsache, dass bereits wenige große Partikel zu einer starken Verlängerung 
der Relaxationszeit führen und damit das Inventar an kleinen Partikeln wirksam maskie-
ren. Die Dekonvolution der Autokorrelationsfunktion mit den Methoden NNLS und 
CONTIN ergab daher keine reproduzierbaren Ergebnisse. 
 
3.2.2 Abschätzung von Partikelgrößen aus dem Sedimentationsverhalten 
 
Ein grobe Abschätzung der durch eine Zentrifugation abtrennbaren Partikelgrößen lässt 
sich über folgende Gleichung vornehmen [67]: 
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t gibt die Zeit an, die ein kugelförmiges Partikel des Durchmessers d benötigt, um in 
einer Flüssigkeit der Dichte ρl und der Viskosität η von der axialen Zentrifugenposition 
r0 auf die Position r zu gelangen. Die Zentrifugalbeschleunigung bzw. Drehzahl geht in 
ω, die Winkelgeschwindigkeit der Zentrifuge, ein. Die nach dem Modell errechenbare  
Größe der abgetrennten Partikel ist außerdem maßgeblich von deren Dichte ρs abhängig. 
Tabelle 5 zeigt die bei verschiedenen Zentrifugalbeschleunigungen abtrennbaren 
Partikelgrößen beispielhaft für die Minerale Gibbsit, Muskovit und Goethit, die den für 
Umweltwässer interessanten Dichtebereich abdecken. 
Bei konstanter Zentrifugalbeschleunigung schwankt die Größe der abtrennbaren Partikel 
abhängig von ihrer Dichte um ca. 50%. Daher sind auf Grund der heterogenen Zusam-
mensetzung des Kolloidinventars natürlicher Wässer nur orientierende Aussagen mög-
lich. Eine einstündige Zentrifugation bei 500 min-1 sollte formal in etwa einer 1-µm-
Filtration, eine Zentrifugation bei 5000 min-1 sollte einer 100-nm-Filtration entsprechen. 
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Unterschiede treten beispielsweise wegen Abweichungen der Teilchen von der Kugel-
form sowie des Mitreißens kleinerer durch größere Partikel auf [69].  
Tabelle 5: Durch Zentrifugation abtrennbare Partikelgrößen einiger Minerale 
n [min-1] ar [g]
Gibbsit          
ρs = 2,34 g/cm3      
dmax [nm]  
Muskovit         
ρs = 2,82 g/cm3    
dmax [nm]
Goethit          
ρs = 3,80 g/cm3      
dmax [nm]
300 13 1685 1446 1165
500 35 1011 867 699
900 110 562 482 388
3000 1250 168 145 117
5000 3500 101 87 70
7000 6800 72 62 50  
konstante Parameter: η = 0,89 mPa·s; ρl = 1 g/cm3; r0 = 7,4 cm; r = 17,2 cm; t = 1 h 
Dichte der Minerale nach [68] 
 
3.2.3 Elementbestimmungen an den Zentrifugaten mittels ICP-MS und AAS 
 
Die chemische Zusammensetzung der einzelnen Zentrifugate gibt Tabelle 6 wieder.  
Tabelle 6: Konzentration der nachgewiesenen Elemente in verschiedenen Zentrifugaten, Zentrifugationszeit 
1 h, Mittelwert von 2 Proben, Angaben in µg/l 
Element Rohprobe 1 g 13 g 35 g 110 g 1250 g 3500 g 6800 g
Al 4,10E+02 1,12E+02 6,73E+01 5,04E+01 5,63E+01 4,10E+01 4,07E+01 3,62E+01
Ca 5,38E+04 4,85E+04 4,88E+04 4,75E+04 4,73E+04 4,74E+04 4,77E+04 4,85E+04
Cu 5,15E+00 4,54E+00 3,86E+00 3,44E+00 3,65E+00 4,10E+00 3,79E+00 3,38E+00
Fe 5,06E+02 2,25E+02 1,41E+02 7,23E+01 7,30E+01 3,86E+01 3,42E+01 1,63E+01
K 4,95E+03 4,74E+03 4,69E+03 4,60E+03 4,63E+03 4,64E+03 4,60E+03 4,67E+03
Mg 8,90E+03 8,90E+03 8,79E+03 8,77E+03 8,71E+03 8,69E+03 8,83E+03 8,83E+03
Mn 1,32E+02 6,72E+01 4,08E+01 2,46E+01 2,02E+01 7,41E+00 5,43E+00 4,14E+00
Mo 8,07E-01 5,66E-01 6,17E-01 6,22E-01 6,16E-01 5,46E-01 5,82E-01 6,66E-01
Na 1,70E+04 1,70E+04 1,69E+04 1,65E+04 1,66E+04 1,66E+04 1,67E+04 1,67E+04
Pb 1,96E+00 1,28E+00 1,77E+00 7,14E-01 1,28E+00 7,20E-01 8,34E-01 1,06E+00
Sb 3,60E-01 7,94E-01 8,14E-01 8,03E-01 8,28E-01 8,40E-01 7,71E-01 8,12E-01
Si 1,66E+03 1,53E+03 1,44E+03 1,38E+03 1,39E+03 1,30E+03 1,22E+03 1,21E+03
U 1,59E+00 1,22E+00 1,21E+00 1,19E+00 1,21E+00 1,20E+00 1,22E+00 1,23E+00
Y 2,91E-01 1,09E-01 5,48E-02 2,34E-02 n.n. n.n. n.n. n.n.
Zn 2,33E+01 1,79E+01 1,23E+01 1,05E+01 1,00E+01 8,88E+00 7,65E+00 7,81E+00
 
 Abb. 3 zeigt den Verlauf der Streulichtintensität bei PCS-Messungen an verschiedenen 
Zentrifugaten. Außerdem sind die Konzentrationen kolloidal vorliegender Elemente in 
Abhängigkeit von der Zentrifugationsgeschwindigkeit aufgetragen. Fast ausschließlich 
partikulär liegen Fe, Al, Mn und Y vor. Si und Zn sind teilweise kolloidal, teilweise echt  
gelöst, ebenso Pb. Dessen Messwerte streuen zwar aufgrund der Nähe zur Nachweisgren-
ze sehr stark, die sinkende Tendenz ist jedoch erkennbar und wird durch die Ergebnisse 
der Filtrationsversuche bestätigt. Die über einen weiten Drehzahlbereich von Zentrifuga-
tionsstufe zu Zentrifugationsstufe immer weiter fortschreitende Abnahme der Fe-, Al- 
und Mn-Konzentration (für Fe von 1 x g bis 6800 x g) zeigt an, dass die anwesenden Kol-
loidpartikel eine breite Partikelgrößenverteilung aufweisen.  
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Abb. 3: Streulichtintensität und Konzentration kolloidal vorliegender Elemente in den Zentrifugaten (Mit-
telwerte von 2 Proben) 
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Abb. 4: Konzentration größtenteils echt gelöster Elemente in den Zentrifugaten (Mittelwerte von 2 Proben) 
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 Abb. 4 demonstriert, dass K, Mg, Ca und Na mindestens in großen Teilen echt gelöst 
vorliegen. Im Falle des Ca und des K ist jeweils ein Konzentrationsabfall zwischen Roh-
probe und Sedimentationsversuch erkennbar, der prozentual relativ gering ausfällt, auf 
Grund der hohen Absolutkonzentration dieser Elemente jedoch nicht vernachlässigt wer-
den kann. Da die Calciumkonzentration bei höheren Beschleunigungen nicht weiter ab-
nimmt, dürfte es sich um mineralische Partikel handeln, die nicht in den Größenbereich 
der Kolloide (1 nm – 1 µm) fallen. Die Verringerung der Kaliumkonzentration weist auf 
die Anwesenheit von Aluminosilikaten hin (s. auch EDX-Spektren).  
Mo, U, Sb und Cu erlauben aufgrund der Nähe der Werte zur Nachweisgrenze keine ge-
sicherten Aussagen. Im Falle von Uran und Kupfer wären zwar ähnliche Interpretationen 
wie beim Ca möglich, diese werden jedoch durch die Filtrationsversuche nicht bestätigt. 
 
3.3 Filtrationsversuche 
 
3.3.1 Streulichtmessungen an den Filtraten, PCS 
 
Die Mittelwerte der bei den Streulichtmessungen an den Filtraten gewonnenen Count 
Rates sind in der nachfolgenden Tabelle 7 aufgeführt. Einbezogen ist auch das 3-kD-
Ultrafiltrat (s. 3.4). Analog zu den Zentrifugationen verringert sich die Count Rate mit 
sinkender Porenweite der Filter. Im Falle des 3-kD-Ultrafiltrates ist sie nur ungefähr dop-
pelt so hoch wie die von Milli-Q-Wasser.  
Tabelle 7: Ergebnisse der Streulichtmessungen an den Filtraten 
Probe Count Rate [kcps]
Rohprobe 275,1
5-µm-Filtrat 52,0
1-µm-Filtrat 46,4
400-nm-Filtrat 26,2
100-nm-Filtrat 12,5
50-nm-Filtrat 8,5
3-kD-Ultrafiltrat 5,3  
 
Die resultierenden Autokorrelationsfunktionen der Messungen an der Rohprobe und am 
1-µm-Filtrat zeigt Abb. 5. Analog zu den Zentrifugationen verschiebt sich durch die 
Filtrationen der Abfall der Autokorrelationsfunktion in Richtung kürzerer 
Relaxationszeiten. Die Ergebnisse sind auch hier nicht zuverlässig genug, um 
reproduzierbare Aussagen über die Partikelgrößen ableiten zu können. 
Die unter 3.2 angestellte Betrachtung, dass die Trennwirkung einer einstündigen Zentri-
fugation bei 5000 rpm formal der einer 100-nm-Filtration entspricht, wird nicht bestätigt. 
Die Count Rate der Zentrifugation liegt bei 41,7 kcps, die der Filtration bei 12,5. Offen-
bar werden bei der Filtration auch Partikel entfernt, deren Größe unter dem Porendurch-
messer des Filtermaterials liegt. 
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Abb. 5: Autokorrelationsfunktionen der PCS-Messungen an Rohprobe und 1-µm-Filtrat 
 
3.3.2 Elementbestimmungen an den Filtraten mittels ICP-MS und AAS 
 
Aussagen zur chemischen Zusammensetzung der Filtrate finden sich in der folgenden 
Tabelle 8. Die Rohprobe wurde nicht erneut analysiert. In  Abb. 6 und  Abb. 7 ist der 
Verlauf der Konzentrationen in unterschiedlichen Filtraten dargestellt. Einbezogen ist 
auch das 3-kD-Ultrafiltrat (s. 3.4). 
Tabelle 8: Konzentration der in den Filtraten nachgewiesenen Elemente, Angaben in µg/l 
Element Rohprobe Filtrat 5 µm Filtrat 1 µm Filtrat 400 nm Filtrat 100 nm Filtrat 50 nm
Al 4,10E+02 2,99E+01 2,68E+01 2,56E+01 2,04E+01 2,13E+01
Ca 5,38E+04 4,62E+04 4,65E+04 4,62E+04 4,68E+04 4,60E+04
Cu 5,15E+00 7,56E+00 8,37E+00 6,02E+00 8,58E+00 7,47E+00
Fe 5,06E+02 4,58E+01 2,97E+01 1,41E+01 5,14E+00 5,57E+01
K 4,95E+03 4,53E+03 4,42E+03 4,80E+03 4,67E+03 4,68E+03
Mg 8,90E+03 8,45E+03 8,36E+03 8,10E+03 8,10E+03 8,48E+03
Mn 1,32E+02 1,35E+01 5,22E+00 4,00E+00 2,17E+00 2,74E+00
Mo 8,07E-01 8,82E-01 8,38E-01 7,56E-01 7,48E-01 7,91E-01
Na 1,70E+04 1,93E+04 1,81E+04 1,76E+04 1,64E+04 1,83E+04
Pb 1,96E+00 3,14E-01 2,39E-01 1,86E-01 2,03E-01 <2,00E-01
Sb 3,60E-01 2,58E-01 3,63E-01 3,69E-01 3,79E-01 3,81E-01
Si 1,66E+03 5,15E+02 4,50E+02 3,73E+02 3,59E+02 3,22E+02
U 1,59E+00 5,18E+00 3,57E+00 4,08E+00 4,27E+00 4,65E+00
Y 2,91E-01 9,63E-02 9,68E-02 6,55E-02 6,03E-02 5,68E-02
Zn 2,33E+01 1,07E+01 7,95E+00 1,30E+01 3,23E+00 3,69E+00
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Abb. 6: Streulichtintensität und Konzentration kolloidal vorliegender Elemente in den Filtraten (Porenweite 
der 3-kD-Ultrafilter: ca. 1,3 nm) 
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Abb. 7: Konzentration echt gelöster Elemente in den Filtraten 
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Die Aussagen der Zentrifugationen werden qualitativ bestätigt. Fe, Al, Mn, Zn, Pb, Si 
und Y liegen in großen Teilen kolloidal vor, Na und Mg sind echt gelöst. Prozentual ge-
ringe, auf Grund der hohen Gesamtkonzentration nicht zu vernachlässigende Mengen an 
K und Ca treten partikulär auf. Die Konzentrationen von Cu, Mo, Sb und U zeigen wie 
auch bei den Zentrifugationsversuchen keine eindeutige Tendenz, vermutlich liegt der 
größte Teil dieser Elemente nicht kolloidgetragen vor. Sehr wahrscheinlich ist dies be-
sonders im Falle des Urans, das nach Modellrechnungen unter den gegebenen Bedingun-
gen (pH-Wert, Carbonatkonzentration) in Form von Uranylcarbonatkomplexen vorliegt, 
die wenig adsorbieren [70]. 
Bei der Fe-Konzentration von 55,7 µg/l im 50-nm-Filtrat sowie den Zn-Konzentrationen 
von 13,0 µg/l im 400-nm-Filtrat und von 11,2 µg/l im 3-kD-Filtrat handelt es sich offen-
sichtlich um Analysenfehler. 
 
3.4 Ultrafiltrationen 
 
Die Count Rate der Retentate lag nach Verdünnung von 0,65 ml auf 15 ml bei durch-
schnittlich 126,5 kcps. Die Count Rate der Ultrafiltrate lag bei durchschnittlich 5,3 kcps, 
ist also vergleichbar mit der des 50 nm-Filtrates (6,1 kcps) und der von Milli-Q-Wasser. 
Die Summe der Count Rates ist damit niedriger als die der Rohprobe (275 kcps). Auf-
grund des recht hohen Unterschiedes ist von einer Adsorption von Partikeln an die Mem-
branoberfläche auszugehen (begrenzte Wiederfindungsrate; die Partikel bleiben an der 
Membran haften und werden nicht wieder in die flüssige Retentatfraktion resuspendiert). 
Tabelle 9 zeigt den Gehalt verschiedener Elemente in Ultrafiltraten und Retentaten sowie 
die resultierende Massebilanz. Grundlage für diese sind das eingesetzte Volumen 
(15,0 ml), das Retentatvolumen (0,65 ml verdünnt auf 15 ml) und das Filtratvolumen 
(14,35 ml). 
Erkennbar ist, dass kolloidal vorliegende Elemente (Fe, Al, Mn, Y, Si, Zn) hohe Verluste 
aufweisen, sie werden zu großem Teil an die Filtermembran adsorbiert. Die echt gelösten 
Elemente Na und Mg hingegen werden entsprechend ihrem Gehalt im Rohwasser nach-
gewiesen. Dass beim Na eine Zunahme im Vergleich zum Rohwassergehalt auftritt, ist 
auf Analysenfehler zurückzuführen. Der Verlust von 100% im Falle des Pb könnte in der 
Aufteilung der ohnehin geringen Menge auf Filtrat, Retentat und adsorbierte Anteile und 
einem damit verbundenen Unterschreiten der Nachweisgrenze begründet sein. Die Daten 
für Cu, U, Mo und Sb sind auch hier als nicht zuverlässig einzustufen. Eine graphische 
Darstellung der Daten findet sich in Abb. 8, die hohen Verluste kolloidgetragener Ele-
mente sind bei der Interpretation zu berücksichtigen.  
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Tabelle 9: Ultrafiltration 3 kD, Massebilanz (Mittelwerte von 2 Proben) 
Element cRohw. [µg/l] mRohw. [µg] cFiltr. [µg/l] mFiltr. [µg] cRet. [µg/l] mRet. [µg] Verlust [%]
Fe 506,000 7,590 7,265 0,104 60,050 0,901 86,8
Al 410,000 6,150 26,450 0,380 38,000 0,570 84,6
Pb 1,955 0,029 n.n. 0,000 n.n. 0,000 100,0
Na 16950,000 254,250 17200,000 246,820 2305,000 34,575 -10,7
K 4950,000 74,250 4530,000 65,006 665,500 9,983 -1,0
Cu 5,150 0,077 5,445 0,078 1,770 0,027 -35,5
Zn 23,300 0,350 11,200 0,161 7,530 0,113 21,7
Mg 8895,000 133,425 8290,000 118,962 1163,000 17,445 -2,2
Ca 53800,000 807,000 46300,000 664,405 5780,000 86,700 6,9
Si 1655,000 24,825 176,000 2,526 78,000 1,170 85,1
Y 0,291 0,004 0,071 0,001 0,071 0,001 52,1
U 1,590 0,024 1,140 0,016 0,135 0,002 22,9
Mn 132,000 1,980 2,840 0,041 22,750 0,341 80,7
Mo 0,807 0,012 0,780 0,011 0,144 0,002 -10,3
Sb 0,360 0,005 0,334 0,005 n.n. 0,000 11,1  
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Abb. 8: Verteilung enthaltener Elemente auf Ultrafiltrat 3 kD und Retentat, bezogen auf Rohwassergehalt 
(Mittelwerte von 2 Proben) 
 
3.5 Untersuchung von Filterbelägen durch REM und EDX-Analysen 
 
Abb. 9 bis Abb. 13 zeigen REM-Aufnahmen von Kolloidpartikeln auf 5-µm- bzw. 
50-nm-Kernspurfiltern und die entsprechenden EDX-Spektren.  
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In Abb. 9 a) und b) sind Diatomeen (Kieselalgen) zu erkennen. Im linken oberen Teil von 
Abb. 9 c) ist eine Filterpore abgebildet. Der Vergleich mit dem Filterbelag in Abb. 9 c) 
zeigt, dass vom 5-µm-Filter auch Partikel einer Größe weit unter 5 µm zurück gehalten 
werden. Abb. 9 c) bis f) lassen den Schluss zu, dass es oberhalb der Filtermembran zur 
Koagulation kleinerer Teilchen kommt (vgl. [20], [71]). 
Nach [72] kann man in begrenztem Umfang aus den Peakflächen der EDX-Spektren auf 
die jeweiligen Minerale schließen. Abb. 10 bis Abb. 13 geben EDX-Spektren von Parti-
keln wieder, die bezüglich ihrer Größe vorzugsweise den Schwebstoffpartikeln zuzuord-
nen sind (die Filterbeläge stellen ein Gemisch aus Schwebstoff und Kolloiden dar, wobei 
letztere wegen der gewählten Vergrößerung im REM-Bild schlecht aufgelöst werden). 
Fast alle dargestellten Spektren weisen Si-, Al- und K-Peaks im ungefähren Flächenver-
hältnis von 2 : 1 : 0,1 auf, ein Großteil der Schwebstoffe besteht daher offenbar aus Ton-
mineralen. Die durch die Zentrifugationsversuche bestimmte Abnahme der Al-, Si- und 
K-Konzentration vom Rohwasser zum 6800-rpm-Zentrifugat, insbesondere die Abnahme 
bis zum 500-rpm-Zentrifugat, bestätigt diese Aussage. 
In einigen Fällen liegen auch CaCO3 und SiO2 vor, der hohe Eisenpeak in Abb. 13, 
Spektrum 4 weist auf FeOOH hin; wahrscheinlich wurde bei der Aufnahme dieses Spekt-
rums durch den Elektronenstrahl eine größere Ansammlung von Eisenhydroxidpartikeln 
getroffen. Bei dem jeweils ganz links in den Spektren auftretenden hohen Peak handelt es 
sich um Kohlenstoff, die Proben wurden mit diesem bedampft. 
 
3.6 Organischer Kohlenstoff 
 
Folgende Gehalte an organischem Kohlenstoff wurden bestimmt: 
 
 Rohlösung  8,60 mg/l 
 5-µm-Filtrat  4,61 mg/l 
 50-nm-Filtrat  4,32 mg/l 
 
Etwa die Hälfte des organisch gebundenen Kohlenstoffs liegt in Form von Partikeln 
>5 µm vor. Teilchen dieser Größe werden nicht mehr als Kolloide, sondern als Schweb-
stoffe bezeichnet. Der Rest tritt in einer Größe von unter 50 nm auf (vermutlich moleku-
lardispers), da sich der TOC-Gehalt im 50-nm-Filtrat gegenüber dem 5-µm-Filtrat nicht 
wesentlich verringert. Dieses Ergebnis stimmt gut mit Literaturangaben zum „gelösten 
organischen Kohlenstoff“ (DOC) in der Elbe [55], [56] überein. Danach wurden in der 
Zeit von 1992 bis 1994 auf der Höhe von Meißen und der Höhe von Torgau 5 bis 6 mg/l 
DOC gemessen (87 % davon fielen nach Ultrafiltrationsversuchen in die Molekularge-
wichtsfraktion <10 kD). 
Die Filter waren vor den Filtrationen 3 mal mit je 50 ml Milli-Q-Wasser gewaschen wor-
den, um eine Verfälschung der Ergebnisse durch herstellungsbedingt anhaftendes Glyce-
rin zu vermeiden. Im dritten Waschwasser des 50-nm-Filters wurde die TOC- Konzentra-
tion noch zu 0,37 mg/l bestimmt. Das bedingt zwar einen systematischen Fehler von ca. 
10% in den Analysen der Filtrate, ändert jedoch nichts an der Grundaussage, dass kaum 
organische Kolloide >50 nm vorhanden sind. 
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Abb. 9: Visualisierte Kolloidpartikel 
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Abb. 10: EDX-Spektren des 5-µm-Retentats (1) 
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Abb. 11: EDX-Spektren des 5-µm-Retentats (2) 
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Abb. 12: EDX-Spektren des 50-nm-Retentats (1) 
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Abb. 13: EDX-Spektren des 50-nm-Retentats (2) 
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4 Diskussion 
 
4.1 Methodenvergleich 
 
Es wurden fünf Methoden eingesetzt, deren Kombination zur Bestimmung der Größe von 
Kolloidpartikeln geeignet ist: die Zentrifugation, die Filtration, die PCS, die REM und 
die Elementanalytik mittels ICP-MS und AAS. 
Zentrifugation und Filtration dienen dabei der Fraktionierung der Probe, PCS, REM und 
Elementanalytik werden zur Untersuchung der einzelnen Fraktionen eingesetzt. Folgende 
Kombinationen der Methoden wurden angewandt (vgl. 2). 
· Zentrifugation  +  PCS 
· Zentrifugation  +  ICP-MS/AAS 
· Filtration   +  PCS 
· Filtration   + ICP-MS/AAS 
· Filtration   +  REM/EDX 
Die Verwendung der PCS ergab sowohl in Kombination mit der Zentrifugation als auch 
in Kombination mit der Filtration keine reproduzierbaren Aussagen über die vorliegenden 
Partikelgrößen. Die Rohprobe wie auch die einzelnen Zentrifugate und Filtrate waren 
durch polymodale Partikelgrößenverteilungen gekennzeichnet, die mit der PCS nicht zu 
vermessen sind. Lediglich die durchschnittliche Streulichtintensität verringerte sich mit 
zunehmend schärferen Trennbedingungen erwartungsgemäß. 
Aussagekräftiger als die PCS waren die Ergebnisse der Elementanalysen an Zentrifugaten 
und Filtraten. Für die einzelnen Elemente konnte zunächst qualitativ bestimmt werden, 
ob sie - wie z.B. im Falle von Fe, Al, Mn, Si und Zn - in großen Teilen als Schwebstoff 
bzw. Kolloid oder fast vollständig echt gelöst (Na, K, Mg) vorliegen. In dieser Hinsicht 
stimmten die Ergebnisse von Zentrifugation und Filtration überein.  
Der Versuch, die sukzessive Abtrennung der Partikel von Trennstufe zu Trennstufe durch 
die Abnahme der einzelnen Elementkonzentrationen zu quantifizieren, führt bei den 
beiden Trennoperationen zu unterschiedlichen Resultaten. Die in 3.2.2 herausgearbeitete 
Vermutung, dass eine Analogie zwischen 100-nm-Filtration und 5000-rpm-
Zentrifugation bzw. 1-µm-Filtration und 500-rpm-Zentrifugation besteht, trifft zumindest 
unter den vorliegenden Bedingungen nicht zu.  
Im Falle der Filtration trennt bereits ein 5-µm-Filter den größten Teil des partikulären 
Materials ab, die weiteren Filtrationsstufen führen nur zu einer geringfügigen weiteren 
Abnahme der entsprechenden Elementkonzentrationen. Bei der Zentrifugation dagegen 
ist mit wachsender Zentrifugalbeschleunigung von Stufe zu Stufe eine deutliche Abnah-
me der Konzentrationen zu beobachten.  
Als Ursache für diesen Unterschied ist die in [20] und [71] beschriebene Artefaktbildung 
bei Filtrationen anzusehen. Hauptursachen für Artefakte sind Clogging (Verstopfen), 
Koagulation von Partikeln über der Filtermembran, Adsorptionseffekte und elektrostati-
sche Wechselwirkungen. Auswirkung ist in allen Fällen die Abtrennung von Partikeln, 
deren Größe unter der Porenweite des Filters liegt. Daher fallen die Konzentrationsunter-
schiede zwischen den einzelnen Filtraten deutlich geringer aus als zwischen den einzel-
nen Zentrifugaten. Die Zentrifugation ist also unter den vorliegenden Bedingungen im 
Vergleich zur Filtration als das besser auflösende Trennverfahren zu betrachten und wird 
im folgenden in ihrer Kombination mit ICP-MS und AAS verwendet, um näherungsweise 
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Aussagen über die relative Häufigkeit bestimmter Partikelgrößenklassen und die chemi-
sche Zusammensetzung der Partikel in diesen Klassen abzuleiten. 
Beim Vergleich des Sedimentationsverhaltens der verschiedenen chemischen Elemente 
während der Zentrifugation mit den Angaben in Tabelle 5 erkennt man, dass die 
Kolloidpartikel des Elbwassers eine breite Partikelgrößenverteilung besitzen, welche von 
einer Untergrenze von 50 bis 70 nm bis zur Obergrenze des kolloidalen Bereiches von 
1 µm reicht. Die Partikelgrößenverteilung in der Elbe ähnelt somit der in anderen Flüssen 
(z.B. [17], [23], [39]). Nimmt man mit Ran et al. [39] eine mittlere Dichte von 
anorganischen Flusswasserpartikeln von 2,5 g/cm3 an, so folgt aus Tabelle 5, dass bei 
einer Drehzahl von 500 rpm (35 x g) die Schwebstoffpartikel abgetrennt werden, 
während die Kolloide noch zu großen Teilen in Suspension verbleiben. Bei einer 
Drehzahl von 7000 rpm (6800 x g) dagegen werden die Partikel einer Größe von ≥ 70 nm 
abgetrennt und verbleiben nur die echt gelösten Substanzen und die ultrafeinen Partikel 
< 70 nm (zu großen Teilen) in Suspension.  
Diese Zuordnung von drei Partikelgrößenklassen „Schwebstoffe“, „Kolloide“ und 
„Gelöstes/Ultrafeines“ zu definierten Bereichen von Zentrifugationsbedingungen wird 
zwar den bekannten Unschärfen des Sedimentationsprozesses in einer Zentrifuge nicht 
gerecht. Da die gewählten drei Partikelgrößenklassen jedoch sehr weit auseinander 
liegen, können trotzdem interessante halbquantitative Aussagen abgeleitet werden. 
Tabelle 10 gibt die ICP-MS/AAS-Messwerte für die Rohprobe, die 
Konzentrationsabnahme der Elemente von der Rohprobe bis zum 35-g-
Zentrifugationsschritt CRoh-C35g („Schwebstoffe“) und die Konzentrationsabnahme vom 
35-g-Schritt bis zum 6800-g-Schritt C35g-C6800g („Kolloide“) wieder. Die Differenzen 
CRoh-C35g und C35g-C6800g reflektieren sowohl die Konzentration als auch die chemische 
Zusammensetzung der Schwebstoffpartikel bzw. der Kolloidpartikel (letztere ist in Abb. 
14 grafisch dargestellt). 
Man erkennt gravierende Unterschiede zwischen den Partikelklassen. Die Gesamtkon-
zentration an anorganischen Schwebstoffkomponenten näherte sich nach dieser Abschät-
zung 8 mg/l; dazu kommen noch ca. 4 mg/l an organischen Schwebstoffen (vgl. 3.6). Die 
Gesamtkonzentration der anorganischen Kolloide ist um ca. Faktor 30 geringer als die 
Gesamtkonzentration anorganischer Schwebstoffe. Außerdem sind auch die chemische 
und die mineralogische Zusammensetzung der beiden Partikelgrößenklassen sehr unter-
schiedlich.  
Im Schwebstoff sind, wie auch aus den EDX-Spektren folgt, Tonminerale enthalten. Die 
hohen Abscheideraten von Ca deuten weiterhin auf die Anwesenheit von Calcitpartikeln 
hin. Auch Fe, Al und Mn sind im Schwebstoff anwesend. In der Kolloidfraktion scheint 
dagegen das Si zu dominieren. Da die typischen Tonmineralbestandteile Al, K und Ca 
hier fehlen, sollten Tonminerale in der Kolloidfraktion keine große Rolle spielen. Man 
könnte die Hypothese aufstellen, dass das Si in der Kolloidfraktion von sehr kleinen 
Quarzpartikeln herrührt. Wahrscheinlicher ist jedoch, dass es auf sekundär ausgeschiede-
ne Kieselsäure zurückzuführen ist. Wesentlich stärker als in der Schwebstofffraktion sind 
in der Kolloidfraktion Fe, Al und Mn vertreten. Vermutlich liegen sie als Hydroxide 
und/oder Oxyhydroxide vor. 
Die Untersuchung von Filterbelägen mittels REM und EDX-Analysen (vgl. 3.5) stützt die 
Aussagen bzgl. der Zusammensetzung der einzelnen Fraktionen. Außerdem wird bestä-
tigt, dass durch die Filtration die Koagulation kleinster Partikel verursacht wird und 
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grobporige Filter Partikel zurückhalten, deren Größe unterhalb der Filterporenweite liegt. 
Als Einzelmethode für Kolloiduntersuchungen ist REM/EDX jedoch ungeeignet, da 
durch die Beschränkung auf einzelne Bildausschnitte keine Aussagen zum Partikelinven-
tar in seiner Gesamtheit getroffen werden können. 
Tabelle 10: Näherungsweise Zuordnung der Elementkonzentrationen zu drei Partikelgrößenklassen 
Rohprobe
CRoh-C35g 
("Schwebstoffe")*
C35g-C6800g 
("Kolloide")*
C6800g 
("Gelöstes/Ultrafeines")
Fe 5,06E+02 4,33E+02 5,60E+01 1,63E+01
Al 4,10E+02 3,60E+02 1,42E+01 3,62E+01
Pb 1,96E+00 1,24E+00 - 1,06E+00
Na 1,70E+04 - - 1,67E+04
K 4,95E+03 3,50E+02 - 4,67E+03
Cu 5,15E+00 1,72E+00 - 3,38E+00
Zn 2,33E+01 1,28E+01 2,69E+00 7,81E+00
Mg 8,90E+03 - - 8,83E+03
Ca 5,38E+04 6,35E+03 - 4,85E+04
Si 1,70E+03 2,75E+02 1,75E+02 1,21E+03
Y 2,91E-01 2,68E-01 - -
U 1,59E+00 4,05E-01 - 1,23E+00
Mn 1,32E+02 1,07E+02 2,05E+01 4,14E+00
Mo 8,10E-01 1,85E-01 - 6,66E-01
Sb 3,60E-01 - - 8,12E-01
Summe 7,89E+03 2,68E+02 7,99E+04
Konzentration [µg/l]
Element
   * Differenzen von weniger als 5% des Ausgangswertes wurden gleich 0 gesetzt. 
 
 
Abb. 14: Grobabschätzung der chemischen Zusammensetzung von „Schwebstoffen“, „Kolloiden“ und 
„Ultrafeinem/Gelöstem“ (kationische Elemente und Si) 
Über die reale Bedeutung der oben angesprochenen Partikelfraktionen für den Spuren-
stofftransport in der Elbe sagt der Unterschied der beiden Fraktionen bezüglich ihrer 
Massekonzentrationen wenig aus. Entscheidend für den Einfluss einer Partikelpopulation 
auf den Spurenstofftransport ist nicht die Masse der Partikel sondern ihre reaktive Ober-
fläche. Letztere kann bei entsprechender Partikelgrößenverteilung trotz geringer Masse-
konzentration für die  Kolloide leicht in der gleichen Größenordnung wie die der 
Schwebstoffe liegen.  
Die erwähnte Untergrenze der Kolloidpartikelgröße von 50 bis 70 nm stellt nicht not-
wendigerweise die untere Größengrenze der wirklich anwesenden anorganischen Kolloi-
de dar. Bei ca. 50 bis 70 nm liegt vielmehr unter den gegebenen Randbedingungen die 
untere Nachweisgrenze aller von uns eingesetzten Messverfahren außer der Ultrafiltrati-
on. Da in anderen Flüssen Partikel unter 50 nm nachgewiesen wurden ([16], [17]), ist 
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auch für die Elbe die Anwesenheit solcher ultrafeinen Partikel anzunehmen. Die Existenz 
solcher Partikel in Flüssen ist nicht ohne weiteres zu verstehen, denn nach Koagula-
tionsmodellen (Smoluchowski-Theorie) sollten solch kleine Partikel innerhalb von kür-
zester Zeit zu größeren Aggregaten koagulieren [18]. Buffle et al. erklärten diesen schein-
baren Widerspruch dadurch, dass sie eine sterische Stabilisierung der ultrafeinen Partikel 
durch organische Fibrillen und Netzwerke annahmen [73]. Der Anteil einer Fraktion ult-
rafeiner anorganischer Partikel < 50 nm ist in der Elbe aber offenbar nicht gravierend, 
denn die 6800-g-Zentrifugation entfernte bei unseren Versuchen den größten Teil der 
kolloidbildenden Elemente und eine 3-kD-Ultrafiltration konnte, wie ein Vergleich von 
Tabelle 6 und Tabelle 9 zeigt, nur in geringerem Maße zusätzliches Partikelmaterial ab-
trennen (Ausnahme: Si; siehe nächster Absatz). Eine signifikante Fraktion < 50 nm liegt 
gewiss für die organischen Partikel vor (vgl. 3.6). Organische Kolloide waren jedoch 
nicht Gegenstand dieser Untersuchung.  
Es wurde bei obigem Vergleich von Zentrifugation und Filtration darauf hingewiesen, 
dass die kolloidbildenden Elemente Fe, Al, und Mn schon an überraschend großporigen 
Filtern stark zurückgehalten werden, was durch Koagulation der Partikel über der Memb-
ran, Adsorption und Clogging erklärbar ist. Diese scheinbare Inkonsistenz zwischen 
Zentrifugation und Filtration tritt beim Fe, Al und Mn im Bereich niedriger/mittlerer 
Drehzahlen und großer/mittlerer Porenweiten auf. Setzt man hohe Zentrifugalbeschleuni-
gungen (6800 x g) und kleine Porenweiten (50 nm oder 3 kD) ein, so fallen die Abtrenn-
faktoren wieder in die gleiche Größenordnung. Wie ein Vergleich von  Abb. 3 und  Abb. 
6 zeigt, verhält sich in dieser Beziehung das Si anders. Bereits ein 5-µm-Filter scheidet 
weit mehr Si ab als alle, auch die höchsten, Zentrifugalbeschleunigungen in  Abb. 3. Eine 
Arbeitshypothese zur Erklärung dieses zunächst unerwarteten Phänomens ist, dass größe-
re Anteile des Si in Form von niedermolekularen amorphen Kieselsäurepolymeren vor-
liegen, die bei 6800 x g nicht zentrifugierbar sind, die bei der Filtration aber durch Wech-
selwirkung mit den Filtermembranen und/oder durch Aufkonzentrierungseffekte über den 
Filtermembranen zu schnellem Polymerisationsfortschritt angeregt werden und deshalb 
selbst gröbere Filter nicht mehr passieren können. Die Möglichkeit, dass durch Strö-
mungsvorgänge übertragene mechanische Energie die Polymerisation niedermolekularer 
Polykieselsäure auslösen kann, wurde z.B. von George et al. [74] vermutet. Eine andere 
Hypothese ist, dass sehr kleine, bei 6800 x g nicht abzentrifugierbare Partikel von amor-
pher Kieselsäure vorliegen, die in Netzwerke organischer Fibrillen eingebettet sind. We-
gen der geringen Masse der organischen Substanz sind auch diese Assoziate nicht ab-
zentrifugierbar. Wegen ihrer „Sperrigkeit“ werden sie aber von Kernspurfiltern zurück-
gehalten. Um Informationen über sehr kleine Kieselsäurepartikel zu erhalten, müssen 
künftige Experimente auch auf die Ultrazentrifugation zurückgreifen. Weiterhin muss die 
Transmissionselektronenmikroskopie genutzt werden (vgl. z. B. [75], [76]). 
 
4.2 Erste Folgerungen zum Kolloidverhalten in der Elbe 
 
In den letzten Jahren wurden von uns vor allem Bergwerkswässer kolloidchemisch unter-
sucht. Flusswässern am ähnlichsten waren dabei Stollenwässer mit pH-Werten im Neut-
ralbereich. Umfangreiche Untersuchungen wurden am Wasser des „Rothschönberger 
Stollns“, des Hauptentwässerungsstollens des Freiberger Bergbaureviers (pH 7,2), durch-
geführt [58]. Trotz der Ähnlichkeiten zwischen Flusswässern und Stollenwasser unter-
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schied sich das Kolloidinventar des Rothschönberger Stollns erheblich von dem der Elbe. 
Organische Kolloide spielen in Stollenwässern naturgemäß eine geringere Rolle als in 
Flüssen. Doch auch Si-haltige Kolloide wurden im Rothschönberger Stolln nicht in maß-
geblichen Mengen gefunden; weder Tonmineralpartikel („detrital material“) noch sekun-
där ausgeschiedene kolloidale Kieselsäure spielten eine nennenswerte Rolle. Nicht in 
kolloidaler Form trat auch das Mn auf. Während das Verhalten von Si, wie oben erörtet, 
nicht voll verstanden wird, kann das Mn-Verhalten erklärt werden. Der Unterschied zwi-
schen Elbe und Rothschönberger Stolln rührt vom geringfügig höheren pH-Wert des 
Elbwassers (pH 8,4) her. Eine Mn-Ausfällung tritt bei pH-Werten um 7 nicht auf, sie 
erfolgt jedoch bei pH > 8 [7]. Im Wasser des Rothschönberger Stollns wurden etwa 1 
mg/l an Kolloidpartikeln gefunden, die eine relativ uniforme Partikelgröße von 100 bis 
300 nm aufweisen. Sie bestehen überwiegend aus Fe- und Al-Oxyhydroxiden und entste-
hen wahrscheinlich, wenn sich aus der Tiefe des Bergwerks aufsteigende anoxische Wäs-
ser mit oxischem Stollenwasser mischen. Die Kolloidpartikel tragen Spurenelemente wie 
As, Pb und Cu. Fast 100% des As und Pb und ca. 70% des Cu im Rothschönberger Stolln 
waren kolloidgetragen.  
Viel ähnlicher als den Stollenwasserkolloiden sind die von uns in der Elbe gefundenen 
Partikel denen in anderen Flüssen. Als Beispiel soll ein Vergleich mit den gründlich un-
tersuchten Kolloidinventaren des Rheins auf der Höhe von Basel angestellt werden. 
Buffle und Mitarbeiter ([17], [18]) fanden hier die Anwesenheit von Submicronpartikeln 
aus Silica, Calcit, Fe-, Al- und Mn-Oxyhydroxiden, Tonmineralien sowie organischer 
Materie (Fulvinstoffe, Huminstoffe, Polysaccharide, Proteine). Die Kolloide im Rhein 
und in der Elbe weisen also eine sehr ähnliche Zusammensetzung auf. Auch die Größe 
der anorganischen Partikel ist ähnlich. In beiden Flüssen wurden Partikelgrößenvertei-
lungen gefunden, die nahezu den gesamten kolloidalen Größenbereich überstreichen (für 
den Rhein werden drei Peaks erhöhter Partikelgrößenwahrscheinlichkeit, solche bei 100-
200 nm, bei 300-700 nm und bei 1-3 µm, angegeben; dies konnte für die Elbe weder di-
rekt bestätigt noch ausgeschlossen werden). In beiden Flüssen liegt die Partikelgröße der 
organischen Submicronpartikel unter 50 nm, wahrscheinlich im Bereich der Größe orga-
nischer Makromoleküle. Für den Rhein wird berichtet, dass ultrafeine anorganische Par-
tikel von ganz wenigen nm Größe in organische Strukturen eingebettet sind und durch 
diese stabilisiert werden. Ein solches Phänomen ist auch für die Elbe zu vermuten, seine 
Existenz konnte auf Grund der relativ geringen Größenauflösung der bisher eingesetzten 
experimentellen Methoden aber noch nicht bewiesen werden. Die wichtigsten kolloid-
chemischen Unterschiede zwischen den beiden Flüssen bestehen in den Konzentrationen 
der Kolloide. In der Elbe im Raum Dresden ist die Konzentration der anorganischen 
Submicronpartikel um Faktor 5 bis 10 höher als im Rhein im Raum Basel. In der Elbe ist 
weiterhin auch die DOC-Konzentration um Faktor 2 höher als im Rhein. Der höhere 
DOC-Wert der Elbe (Raum Torgau, Raum Meißen) wird von Ludwig et al. [55] auf die 
geologischen Unterschiede der Quellgebiete der beiden Flüsse zurückgeführt: Die Elbe 
entspringt einem moorreichen Mittelgebirgsareal während das Quellgebiet des Rheins 
eine Hochgebirgsregion mit Bergen aus kristallinem Schiefer darstellt. Vermutlich be-
steht auch ein enger Zusammenhang zwischen den Konzentrationsunterschieden der an-
organischen Kolloide und denen der DOC-Gehalte in den beiden Flüssen. Organische 
Makromoleküle können bekanntlich anorganische Kolloide durch elektrostatische oder 
durch sterische Effekte stabilisieren ([24], [77]-[79]). Die höhere Konzentration anorga-
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nischer Submicronpartikel in der Elbe erklärt sich wahrscheinlich aus dem höheren Ge-
halt an organischem Kohlenstoff.  
Der hier beschriebene Versuch gibt einen Überblick über die Inventare anorganischer 
Kolloide in der Elbe auf der Höhe von Dresden zu einem definierten Zeitpunkt (Mai 
2002) wieder. Notwendig ist auch die Beschreibung dieser Inventare in ihrer Abhängig-
keit von der Jahreszeit und von speziellen Ereignissen, z.B. von Hochwässern. Die Arbei-
ten von Buffle und Mitarbeitern [18] am Rhein zeigten, dass solche Einflussgrößen sich 
stark auf die Schwebstoffinventare auswirken, die Kolloidinventare aber wenig darauf 
reagieren. An der Elbe stehen Untersuchungen zu solchen Einflüssen noch aus. 
Den Einfluss von Schwebstoffen, Kolloiden und echter Lösung auf den Transport von 
Spurenschadstoffen kann man in unseren Versuchen gut am Beispiel des Zinks demonst-
rieren. Wie Tabelle 10 zeigt, ist über die Hälfte des in der Elbe gefundenen Zn an 
Schwebstoffpartikel gebunden. Dies ist der relativ wenig mobile Anteil des Zinks. Der 
mobile Anteil des Zn dagegen besteht zu etwa ¾ aus echt gelöstem und zu ¼ aus kolloid-
getragenem Zn. Im „Bulk“ des Flusses verhalten sich die echt gelöste und die kolloidge-
tragene Zn-Fraktion relativ ähnlich. Eine separate Beschreibung des kolloidgetragenen 
Zn-Transports ist hier wahrscheinlich nicht wirklich erforderlich. Wenn das Wasser die-
sen „Bulk“ verlässt, wenn es z. B. in den Sickerbereich unterhalb des Flusses oder in die 
Mischungszonen des Mündungsgebiets eintritt, kann es aber zu wesentlichen Unterschie-
den im Transportverhalten der echt gelösten und der kolloidgetragenen Zn-Fraktion 
kommen. Die Gründe dafür werden eingangs erörtert. Dies trifft offensichtlich in ähnli-
cher Weise auch für das Pb und das Cu zu (vgl.  Abb. 3 und  Abb. 4). Die Pb- und die 
Cu-Konzentration des Elbwassers waren allerdings bereits so nahe an der Nachweisgren-
ze, dass wegen des hohen Fehlers das Aufstellen von Bilanzen wie beim Zn nicht zu 
sinnvollen Ergebnissen führt. Auch weitere toxische Spurenelemente wie z. B. das As, 
das Sb, das W oder das Th sollten unter den vorherrschenden Bedingungen zu merklichen 
Teilen kolloidgetragen sein. Die Konzentration dieser Elemente lag allerdings unter der 
Nachweisgrenze der ICP-MS. Potenzielle Bedeutung hat die Frage kolloidgetragener 
Anteile dieser Elemente z. B. für Schadensfälle, d. h. für havariebedingte irreguläre Ein-
leitungen in die Elbe, oder aber in Situationen, in denen der Mechanismus des kolloid-
vermittelten Transports zu spezifischen Anreicherungseffekten führt, wie es im Ästuar 
eines Flusses möglich ist.  
Allgemein kann man feststellen, dass auf dem Gebiet der Flusswasserkolloide noch eine 
Reihe von Forschungsdesideraten besteht. Noch wenig beleuchtet wurden die Wechsel-
wirkungen zwischen den Flusswasserkolloiden und den Schwebstoffen des Flusswassers, 
zu denen ebenfalls ein breiter Literaturfundus vorliegt, welcher hier nicht referiert werden 
soll. Als Beispiel seien die Arbeiten von Droppo et al. ([80], [81]), Bungartz et al. [82] 
oder Prochnow et al. [83] angeführt. So weiß man relativ wenig darüber, welche Rolle 
die Submicronpartikel bei der Bildung der Schwebstoffe, bei der Flockulation usw. spie-
len. Dies trifft sowohl auf das Kompartiment „Bulk des Flusses“ als auch auf Komparti-
mente wie „Langsamfließstrecken“, „Seen“ und „Ästuar“ zu. Kenntnisdefizite bestehen 
auch bezüglich der Wechselwirkungen zwischen den anorganischen und den organischen 
Kolloiden. Nur für einfache, nicht für komplizierte Systeme bekannt sind die Mechanis-
men der Stabilisierung anorganischer Kolloide durch organische Kolloide (Makromole-
küle). Nicht hinreichend bekannt sind umgekehrt auch die Vorgänge beim Einbau anor-
ganischer Submicronpartikel in makroskopische organische Aggregate. Nur ungenügend 
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kennt man weiterhin den Einfluss der Strömungsturbulenz oder der Temperatur auf das 
Aggregationsverhalten der anorganischen Kolloide. Wenig weiß man schließlich auch 
über die Rolle, die anorganische Submicronpartikel für die unterschiedlichen biologi-
schen Systeme in einem Fluss spielen.  
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5 Schlussfolgerungen 
 
Mit Hilfe von fünf Methoden, deren Kombination potenziell zur Bestimmung von Größe, 
Größenverteilung, Form und chemischer Zusammensetzung von Kolloidpartikeln geeig-
net ist (Filtration, Zentrifugation, PCS, Elementanalytik, REM), wurde das Inventar an 
anorganischen Kolloidpartikeln in der Elbe auf der Höhe von Dresden analysiert. Damit 
sollte ein Beitrag zur Aufklärung der Frage, ob und auf welche Weise Kolloide das Ver-
halten von Spurenelementen (Schwermetallen) beeinflussen, geleistet werden. Als am 
nützlichsten erwies sich die Zentrifugation in Verbindung mit der ICP-MS und der AAS. 
Es wurde eine breite Partikelgrößenverteilung gefunden die von ca. 50 nm bis zur Ober-
grenze des kolloidalen Bereichs von 1 µm (und darüber) reicht. Wahrscheinlich über-
streicht sie sogar den Bereich bis hinab zu ganz wenigen nm, was mit der eingesetzten 
Messtechnik aber nicht nachgewiesen werden konnte. Aus dem Sedimentationsverhalten 
während der Zentrifugation folgt weiterhin, dass sich die Partikelgrößenklassen „anorga-
nische Schwebstoffe“ (>1 µm) und „anorganische Kolloide“ (1 nm bis 1 µm) sowohl in 
der Konzentration als auch in der chemischen Zusammensetzung stark voneinander un-
terscheiden. Die anorganischen Schwebstoffe bestehen vor allem aus Calcit, Tonminera-
len und Oxyhydroxiden des Fe, Al und Mn. Ihre Konzentration liegt im Bereich 101 mg/l. 
In den anorganischen Kolloiden dagegen herrschen amorphe Kieselsäure sowie Fe-, Al- 
und Mn-Oxyhydroxid vor; die Konzentration liegt unter 5⋅10-1 mg/l. Als wichtigstes toxi-
sches Schwermetall führen die anorganischen Kolloide Zn. Die Kolloide sind trotz ihrer 
wesentlich niedrigeren Konzentration als potenzielle Schadstoffträger nicht gegenüber 
den Schwebstoffen zu vernachlässigen, denn die Adsorption von Schadstoffen wird durch 
die reaktive Oberfläche, nicht durch die Massekonzentration einer Partikelpopulation 
bestimmt.  
Es bestehen noch erhebliche Kenntnisdefizite bezüglich der Eigenschaften und der Wir-
kungen von anorganischen Submicronpartikeln in Flüssen. Dies betrifft z. B. die Fragen 
der Stabilisierung dieser Partikel durch organische Makromoleküle, der Wechselwirkun-
gen der anorganischen Kolloide mit den Schwebstoffen, der Rolle der anorganischen 
Kolloide für die biologischen Systeme eines Flusses und eine Reihe weiterer Fragen.  
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